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(54) Amorphen Kohlenstoff enthaltende Schicht und Verfahren zu deren Herstellung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Hartstoffschichten auf Basis von 
amorphen Kohlenwasserstoff, die gegebenenfalls 
zusatzlich weitere Elemente tnsbesondere metallische 
Elemerrte. enthalten konnen, mittels eines modifizierten 
PVD-Verfahrens sowie nach diesem Verfahren erhaltli- 
che Hartstoffschichten auf Basis von amorphen Kohlen- 
wasserstoff. 



< 

CO 

o 



o> 
o 

CL 

LU 

Printed by Xerox (UK) Business Services 
2.167/3 6 



EP 0 971 046 A1 



Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft erne amorphen Kohlenstoff enthaltende verschleiB- und reibungsmindernde 
Schicht sowie Verfahren fur deren Herstellung. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung eine derartige Schicht. 
die neben den Basiselementen Kohlenstoff und Wasserstoff sowie gegebenenfalls nichtmetailischen und halbmetalli- 
schen Zusatzelementen metallische Elemente enthalten kann. 

[0002] Diese Schichten kbnnen sowohl als reibungsmindernde VerschleiGschutzschichten als auch als Schichten mit 
def iniert einstellbaren Benetzungs- bzw. Adhasionsverhalten fur ein breites Anwendungsgebiet eingesetzt werden und 
eignen sich insbesondere als Funktionsschichten fur Bauteile und Werkzeuge in den verschiedensten Industrieberei- 
chen. 

[0003] Sogenannte Hartstoffschichten aus amorphen Kohl en wasserstoff, abgekurzt a-C:H-Schichten oder auch DLC- 
Schichten (diamond -I ike-carbon) bezeichnet, sind ailgemein bekannt und vielfaltig in der Literatur beschrieben (z. B. 
R.E. Clausing et al.. .Diamond and diamond-like films and coatings, Plenum Press, New York 1991). 
Sie zeichnen sich insbesondere durch niedrige Reibwerte (KenngroBe fur Reibkrafte zwischen zwei Flachen, z. B. bei 
Kugellagern), z. B. von < 0,2 gegen Stahl, hohe Harte und VerschleiBbestandigkeit aus. 

[0004] Es ist weiter bekannt, das Benetzungs- bzw. Adhasionsverhalten dieser a-C:H-Schichten durch Zusatz von 
nichtmetailischen und/oder halbmetallischen Elementen X der ersten. dritten, vierten, funften, sechsten und/oder sieb- 
ten Hauptgruppe des Peri odensystems der Elemente, wie z. B. Bor, Silicium, Sauerstoff, Stickstoff und/oder Fluor, defi- 
niert fur den jeweiligen Anwendungsfall einzustellen {z. B. EP-0-A 625 588). 

[0005] Diese amorphen Kohlenwasserstoffschichten, cfie neben den Basiselementen Kohlenstoff und Wasserstoff 
noch gegebenenfalls nichtmetallische und halbmetallische Elemente enthalten konnen, werden herkommlicher Weise 
mittels einem PACVD-ProzeB (Plasma-Activated-Chemtcal-Vapor-Deposrtion) hergesteltt, indem sie auf einem Sub- 
strat abgeschieden werden. Dabei wird durch Antegen einer Hochfrequenz-Spannung mit Frequenzen > 1 MHZ, in der 
Regel 13.56 MHZ. an zwei in einem Hochvakuum befindliche Elektroden nach dem Einleiten eines geeigneten Gases 
ein Plasma gezundet und das zu beschichtende Substrat in einem kathodischen AbscheidungsprozeB beschichtet. 
Als Plasmagase werden ublicherweise reaktive Kohl en wasserstoff gase, insbesondere Acytelen (C 2 H 2 ) oder Methan 
(CH 4 ). verwendet. Die Kohlenwasserstoffmolekule werden dabei im Plasma in unterschiedliche Bruchstucke aufge- 
spalten und teilweise positiv ionisiert. Die positiv geladenen Teilchen werden in Richtung des auf negativen Potential 
liegenden Substrates beschleunigt. auf dem Substrat abgeschieden und polymerisieren dort als Kohlenwasserstoff- 
schicht. Zur Herstellung von Funktionsschichten, die neben den Basiselementen Zusatzelemente wie die vorstehend 
beschriebenen nichtmetailischen und/oder halbmetallischen Elemente enthalten sollen, werden dem Reaktivgas ent- 
sprechende gasformige Verbindungen dieser Elemente zugesetzt. Eine ausfuhrliche Beschreibung der Herstellung 
derartiger Funktionsschichten findet sich in der vorstehend genannten EP-A 0 625 588. 

[0006] Von Nachteil ist jedoch, daB die Reibwerte dieser Schichten von der Luftfeuchtigkeit beeinfluBt werden kon- 
nen. Zudem lassen sich mittels der vorstehend beschriebenen plasmaaktivierten CVD-Technik qualitativ hochwertige 
a-C:H- und a-C:H:X-Schichten nur in relativ kl einem MaBstab erhalten. d. h. diese Technik eignet sich nicht fur die Her- 
stellung in groBindustriellen Dimensionen. 

Ein weiterer Nachteil dieser Schichten sind die hohen Druckeigenspannungen. die vor allem auf dem technisch beson- 
ders bedeutsamen Stahlsubstraten schnell zum Enthaften der Schichten fuhren konnen. Urn eine gute Haftung zu 
erreichen, mussen daher spezielle Zwischenschichten aufgebracht werden, die jedoch das Herstellungsverfahren kom- 
plizieren und damit teurer machen. 

[0007] In der EP-A 0 087 836 wird der Einbau von metallischen Zusatzelementen in eine Funktionsschicht aus amor- 
phen Kohlenstoff vorgeschlagen, wodurch eine Funktionsschicht erhalten werden kann, deren Reibwert von der Luft- 
feuchtigkeit nahezu unabhangig ist und dennoch mit den niedrigen Reibwerten von reinen amorphen 
Kohlenwasserstoffschichten vergleichbar ist. 

Diese als Me-C:H oder Me-DLC bezeichneten Schichten lassen sich z. B. mittels PVD ( Physical- Vapor- Deposition) - 
Verfahren wie Spirtterverf ah r en oder Bogenverdampfung (Arc- Verfahren) auf einem Substrat abscheiden, wobei 
Metalle oder Metallcarbide als Targetmaterialien verwendet werden. Die in die Schichten einzubauenden Metaile kon- 
nen auch durch Verdampfung, z. B. mit dem lonenplattierverfahren, erzeugt werden. 

[0008] Das Substrat, das gleichzeitig als Elektrode dient, wird hierbei mit Gleichspannung (DC) betrieben. 
[0009] Der Metallgehatt in den Schichten wird dabei uber die Zusammensetzung des Sputtergases, das ublicher- 
weise ein Edelgas wie Argon und der entsprechende Kohlenwasserstoff ist. eingestellt. 

[0010] Anders als bei den PA-CVD-Verfahren zur Herstellung von Schichten aus amorphen Kohlenstoff lassen sich 

diese Me-C:H-Schichten auch im groBindustriellen MaBstab in DC-Magnetron-Sputteranlagen herstellen. 

[0011] Falls erforderlich, lassen sich nach diesem Verfahren auf einfache Art und Weise auch haftvermittelnde 

Schichten durch Abstauben des Metailtargets als ersten Schritt bei der Me-C:H-Abscheidung herstellen. 

[0012] Im Gegensatz zu den a-C:H- und a-C:H:X- Schichten besitzen die Me-C:H -Schichten eine urn mehrere Gr6- 

Benordnungen hdhere elektrische Leitfahigkert und eignen sich daher auch fur Anwendungen, fur die Funktionsschich- 
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ten mit elektrischer Leitfahigkeit erforderlich oder vorteihaft sind, z. B. fur Steckverbinder. 

[001 3] Ein groBer Nachteil von bekannten Me-C:H-Schichten ist jedoch deren deutlich verminderte VerschieiBbestan- 
digkeit im Vergleich zu den Schichten aus amorphen Kohlenwasserstoff. So sind seibst die niedrigsten VerschleiB- 
werte. die fur Metall-Kohlenstoff-Verhaltnisse (Me/C) zwischen 0.1 und 0,2 erzielt werden. deutiich schlechter als die 
£ von Schichten aus reinem amorphen Kohlenwasserstoff. Bei geringeren Metallanteilen (Me/C < 0,1) nimmt der Ver- 
schleiB so erheblich zu, daB soiche Schichten fur die Oberftachenvergutung von beispielsweise Bauteilen ungeeignet 
sind. 

[0014] In DE 34 42 208 wird eine Magnetronentladung mit einer metallischen Kathode genutzt, um ein intensives 
Plasma zu erzeugen. Beim Einlassen von gasformigen Kohlenwasserstoff en in den Kathodenentladungsbereich 
w kommt es zur Zersetzung der Kohlenwasserstoffe und zur Abscheidung einer a-C:H-Schicht auf dem Substrat. Dieses 
ist dabei uber eine Kapazitat an einen Hochfrequenzgenerator (13,56 MHz) angeschlossen. Die negative Spannung an 
der Substrateleketrode dient dem zusatzlichen lonenbeschuB der wachsenden Schicht. 

[0015] Neben den vorstehend beschriebenen Verfahren zur Abscheidung von Hartstoffschichten auf Basis von amor- 
phen Kohienstoff, die alle Gieichstrom fOr die Substratbeschaltung verwenden, ist die Abscheidung von Hartstoff- 
15 schichten auf Titan nitrid- Basis mittels gepulstem Gieichstrom bekannt (M. Griepentrog, B. Mackrodt, G. Mark, T. Linz 
properties of TIN hard coatings prepared by unbalanced magnetron sputtering and cathcdic arc deposition using a 
uni- and bipolar pulsed bias voltage", Surface & Coatings Technology 74- 75 (1995) 326 - 332). 

[0016] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Hartstoffschichten auf Basis von amorphen Kohlenwasserstoff zur 
Verfugung zu stellen, die einerseits nicht die Nachteile von reinen a-C:H-Schichten wie iuftfeuchtigkeitsabhangige 
20 Reibwerte und nur im kleinen MaBstab durchzufuhrende Herstellungsverfahren aufweisen und dennoch eine Ver- 
schleiBbestandigkeit besitzen, die mit der von reinen a-C:H -Schichten vergleichbar ist. 

[0017] ErfindungsgemaB soli zudem ein Verfahren zur Verfugung gestellt, mit dem Hartstoffschichten auf Basis von 
amorphen Kohlenwasserstoff, insbesondere auch reine a-C:H-Schichten. im groBindustriellen MaBstab. insbesondere 
unter Verwendung von herkommlichen Anlagen, wie sie bereits zur Herstellung von Me-C:H-Schichten verwendet wer- 
25 den, erhalten werden konnen. 

Weiter betrifft die Erfindung verbesserte Me-C:H-Schichten mit im Vergleich zu den herkommlichen Schichten deutlich 
erhohter VerschleiBbestandigkeit 

[001 8] Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Hartstoffschichten auf Basis von amorphen 
Kohlenwasserstoff mit einem PVD-(Physical-Vapor-Deposition)-Verfahren, dadurch gekennzeichnet, daB die Substrat- 
30 elektrode mit einer unipolaren oder bipolaren gepulsten Gleichspannung oder einer harmonischen Wechselspannung 
betrieben wird. 

[0019] Weiter betrifft die Erfindung Me-C:H-Schichten, die nach dem vorstehenden Verfahren erhalten werden kon- 
nen, und die gegenuber den bekannten Me-C:H -Schichten deutlich niedrigere VerschleiBwerte aufweist. 
[0020] So konnen mit dem erf indungsgemaBen Verfahren Me-C:H-Schichten mit einer VerschleiBbestandigkeit erhal- 
35 ten werden, die um einen Faktor 2 oder mehr besser ist, als die von Me-C:H-Schichten, die mit einem herkommlichen 
DC-ProzeB hergestellt sind. 

[0021] Die Erfindung betrifft zudem ein Schichtsystem, die aus einer Kombination von Schichten auf Basis von amor- 
phen Kohlenwasserstoff mit unterschiedlicher Zusammensetzung bestehen, wobei das Schichtsystem mindestens 
zwei Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung enthalt. 
40 [0022] Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Funktions- bzw. Hartstoffschichten auf Basis von amor- 
phen Kohlenwasserstoff kann als eine Kombination der bekannten PVD-Techniken wie DC-Magnetronsputtern oder 
der Bogenverdampfung, mit einer PACVD-Technik angesehen werden. 

[0023] Die PACVD-Technik wird hierbei dadurch realisiert, daB die Substrat-Elektrode. die bei dem bisher genutzten 
PVD- Verfahren nur mit Gleichspannung (DC) betrieben wurde, mit einer unipolaren oder bipoiaren gepulsten Gleich- 

45 spannung oder einer harmonischen Wechselspannung betrieben wird. 

[0024] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB durch eine soiche Veranderung der Substratbeschaltung Me-C:H- 
Schichten erhalten werden kannen, deren VerschleiBbestandigkeit in der GrBGenordnung der VerschleiBbestandigkeit 
von reinen a-C:H- Schichten liegt. So lassen sich nach dem erf indungsgemaBen Verfahren Me-C:H-Schichten erhalten, 
mit VerschleiBwerten, die um einen Faktor 2 und mehr niedriger sind, als die von Me-C:H-Schichten, die nach her- 

so kdmmlichem Verfahren erhalten werden. 

[0025] Es hat sich gezeigt. daB durch die erfirtdungsgemaBe Veranderung der Substratbeschaltung die Plasmadich- 
ten und damit die lonenstromdichten am Substrat wesentlich hohere Werte annehmen kdnnen als beim herkommli- 
chen DC-Betrieb. Es wird angenommen. daB als Folge der veranderten Substratbeschaltung eine hohere Vernetzung 
der amorphen Kohlenwasserstoffbestandteile in der Schicht und damit eine Verbesserung der VerschleiBbestandigkeit 

55 erzielt wird. 

[0026] Anders als in den vorstehend beschriebenen Verfahren, die im Hochfrequenzbereich von Gblicherweise 13.56 
MHz arbeiten, arbeitet die Erfindung vorzugsweise mit Spannungen im Mittelfrequenzbereich. So kann erfindunsge- 
maB die Frequenz im Bereich von 1 bis 1 .000 kHz variieren, wobei ein Bereich von 30 bis 300 kHz und insbesondere 
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von 30 bis 150 kHz besonders bevorzugt ist. 

[0027] Die Art der Metalle ist an sich nicht beschrankt und es kann jedes geeigneie metallische Element oder eine 
Kombination davon in die erfindungsgemaBe Schicht eingebaut werden, die fur derartige Schichten geeignet sind. 
Besonders bevorzugte Beispiele sind metallische Elemente der IV, V und VI Nebengruppe des Periodensystems sowie 
der III und IV Hauptgruppe des Periodensystems. 

[0028] Beispiele hierfur sind Titan, Zirkon, Niob, Tantal, Chrom. Wolfram. Bor, Aluminium und Silicium. Besonders 
bevorzugt sind Titan, Niob und Wolfram. 

[0029] In der erfindungsgemaBen Me-C:H-Schicht ist das mindestens eine metallische Element vorzugsweise in 
einem Metall/Kohlenstoff (Me/C)-Verhaltnis in einem Bereich von 0.01 bis 0,3 enthalten. Es versteht sich jedoch. daB 
je nach Anwendungszweck der Metallgehalt grdBer oder kleiner gewahlt werden kann. 

[0030] Die erfindungsgemaB erhaltenen Me-C:H-Schichten zeigen selbst bei so geringen Metaltgehalten wie Me/C < 
0.01 nahezu die gleichen Reibungs- und VerschleiBeigenschaften wie reine a-C:H-Schichten. Die erfindungsgemaBen 
Me-C:H-Schicnten weisen damrt in einem deutlich grdBeren Bereich der Metallkonzentration erheblich niedrige Ver- 
schleiBwerte als die herkdmmlichen Me-C:H-Schichten auf. 

[0031] D. h. mit der vorliegenden Erfindung konnen selbst mit sehr geringen Metal Igehalten Schichten erhalten wer- 
den, die einerseits niedrige Reibwerte und dennoch hohe VerschleiBbestandigkeit aufweisen. Dies ist insbesondere fur 
Anwendungen von Bedeutung, fur die eine Ha rtstoff schicht mit weitgehend a-C:H-Charakter erwunscht ist. 
[0032] Weiter konnen in der erfindungsgemaB en Me-C:H- Schicht neben den metallischen Elementen auch nichtme- 
tallische, einschlieBlich halbmetallischer. Element enthalten sein, wie sie z. B. auch in der vorstehend genannten EP 0 
625 588 genannt sind. Besonders geeignete Vertreter sind Elemente der V, VI und VII Hauptgruppe des Periodensy- 
stems. wobei Stickstoff, Sauerstoff und/oder Fluor besonders bevorzugt sind. Diese nichtmetallischen Elemente kon- 
nen in der erfindungsgemaBen Schicht in einem Nichtmetall/Kohlenstoff (X/C)-Verhaltnis von 0,01 bis 0.3 enthalten 
sein. Auch hier versteht sich, daB je nach Bedarf der Anteil an Nichtmetallelement hoher oder geringer gewahlt werden 
kann. 

[0033] Daneben wurde gefunden. daB die erfindungsgemaBen Me-C:H-Schichten deutlich geringere Oberflachen- 
rauheiten aufweisen. als die mit dem herkommlichen DC-Verfahren erhaltenen Schichten. Die mit dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren erhaltenen Me-C:H-Schichten konnen ublicherweise Oberflachenrauheiten in einem Bereich von 
0.5 bis 3 nm aufweisen. dagegen zeigen nach dem Stand der Technik erhaltene Schichten Oberflachenrauheiten von 
6 nm und mehr. 

[0034] Mit der erfindungsgemaBen Verfahrensausgestaltung konnen auch reine a-C:H -Schichten unter Verwendung 
von Anlagen hergestellt werden, wie sie ublicherweise zur groBindustriellen Herstellung von Me-C:H-Schichten einge- 
setzt werden. Damit ist es erfindungsgemaB moglich, auch reine a-C:H-Schichten im groBindustriellen MaBstab herzu- 
stellen. 

[0035] Ermoglicht wird dies, da die erfindungsgemaBe Verfahrensausgestaltung z. B. auch eine Beschichtung mit 
mechanisch durch Blenden abgeschirmten Targets erlaubt. Somit ist eine stufenlose Regulierung des Metallgehafts in 
der Funktionsschicht bis hin zur reinen a-C:H-Schicht moglich. 

[0036] GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform ist die erfindungsgemaBe Funktionsschicht eine Mehrlagenschicht. 
die aus mindestens zwei Schichten auf Basis von amorphen Kohienwasserstoff besteht, wobei die einzelnen Schichten 
unterschiedliche Komponenten aufweisen. Dies bedeutet, daB das erfindungsgemaBe Schichtsystem Schichten aus 
reinen a-C:H -Schichten und daneben Schichten enthalten kann, die neben den Basiselementen Kohlenstoff und Was- 
serstoff noch zusatzliche Elemente wie metallische Elemente und/oder halbmetallische Elemente und/oder nichtmetal- 
lische Elemente aufweisen konnen, wie sie vorstehend fOr derartige einfache Schichten beschrieben worden sind. Dies 
umfaBt auch Schichten mit denselben Elementen aber in unterschiedlichen Konzentrationen. GemaB einer bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform setzt sich die Mehrlagenschicht aus einer Kombination von a-C:H mit Me-C:H-Schichten zusam- 
men. 

[0037] Die Schichtdicken fur die Einze I schichten und das Schichtsystem konnen je nach Bedarf und Anwendungsfall 
unterschiedlich gewahlt werden. So konnen so dunne Einzetschichten von bis zu 1 nm erhalten werden, wobei ublicher- 
weise der Bereich fur Einzelschichten von einigen nm bis zu mehreren um gewahlt wird. Das vorstehend gesagte fur 
die Einzelschichten gilt selbstverstandlich auch fur das Schichtsystem. So kann eine Gesamtschichtdicke von wenigen 
nm aber auch in einem Bereich von 10 nm bis 15 ^m, vorzugsweise 100 nm bis 15 ^im und insbesondere 500 nm bis 
5 nm, gewahlt werden. 

[0038] Wie bereits vorstehend erwahnt. kann die erfindungsgemaBe Verfahrensausgestaltung der Substratbeschal- 
tung mit gepulstem Gleichstrom oder harmonischer WechseHrequenz ohne weiteres mit herkommlichen Anlagen unter 
den herkommlichen Verfa hrensbedingung en durchgefuhrt werden. 

So kann bei der erfindungsgemaBen Verfahrensausgestattung eine Substrattemperatur von unterhalb 200° C erreicht 
werden, wie sie auch bei herkommlichen PVD-Verfahren eingesetzt wird. 

[0039] Mit der Erfindung wird eine Moglichkert zur Verfugung gestellt, Hartstoffschichten auf Basis von amorphem 
Kohienwasserstoff fur die unterschiedlichsten Anwendungszwecke im groBindustriellen MaBstab herzustellen. 
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[0040] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen veranschaulicht. 
Betspiele 1 bis 3 und Vergleichsbeisoiele 1 bis 3: 

5 [0041 ] Die Schichtabscheidung erfolgte in alien Beispielen und.Vergleichsbeispielen in einer Gleichstrom-Magnetron- 
Sputteranlage, wobei mit unbalancierten Magnetrons gearbeitet wurde. Das Targetmaterial war Titan. Die Beschich- 
tungsprozesse waren jeweils in vier Schritte unterteilt: (1) Substrat-Reinigung durch lonenatzen (Ar + ), wobei die Tar- 
gets durch eine Blende (Shutter) abgedeckt sind. (2) Offnen der Shutter und Aufbringen einer metailischen 
Haftvermittlerschicht (Ti) durch nichtreaktives Sputtern von Titantargets mit Argon. (3) Uberleiten in den reaktiven Sput- 

w terprozeB durch iangsame Zugabe des Reaktivgases C 2 H 2 zum Sputtergas. Dabei wird der C 2 H 2 -Gasflu6 in einer 
Rampe linear mit der Zeit bis zum testgelegten Endwert gesteigert. (4) Abscheidung der Ti-DLC-Schicht mit einem kon- 
stanten C 2 H 2 -FluB. 

[0042] Bei der Abscheidung von Me-C:H-Schichten laBt sich der Metal I ge halt der Schichten eindeutig uber den C 2 H 2 - 
FluB einstellen. 

15 [0043] Es wurden zwei verschiedene ProzeBfuhrungen gewahlt. In einer ersten Serie (Vergleichsbeispiele) lag am 
Substrat eine negative Gleichspannung (DC) an. die im ProzeBschritt (4) variiert wurde. 

[0044] In einer zweiten Serie (Betspiele) wurde das Substrat mit harmonischen Mittelfrequenzspannungen (40 kHz) 
angeregt Die Schichtdicken lagen in beiden Serien zwischen 2,5 und 3.5 urn. Die Reaktivgasanteile im Sputtergas 
waren bei beiden Serien gleich groB. 
20 Zum Vergleich der Schichten wurden die Schichtzusammensetzungen mittels Elektronenstrahl-Mikroanalyse (EPMA) 
und der abrasive VerschleiB gemessen. 

[0045] In Tabelle 1 sind die Ergebnisse dargestellt. Es ist klar zu erkennen, daB 

(i) die Zusammensetzungen der Schichten fur beide Serien nahezu gleich ist. 
25 (ii) die VerschleiBwerte der mit dem Mittelfrequenzverfahren (MF) abgeschiedenen Schichten nur etwa halb so 

groB sind wie fur alle betrachteten mit dem DC-Verfahren abgeschiedenen Schichten. Die VerschleiBwerte wurden 
mit einem Kalotten (Calo) -Tester ermittelt. 

(iii) die Rockwell- Harten (HRC) der Substrate nach den MF-Beschichtungen gegenuber dem Zustand vor den 
Beschichtungen (HRC ~ 62) nahezu unverandert sind; dies zeigt. daB die Substrattemperaturen auch bei MF- 
30 Anregung unter 200°C Weiben. Demgegenuber weist der ertieblich geringere HRC-Wert der mit 600 V DC abge- 
schiedenen Schicht auf Temperturen von deutlich > 200° C hin. 

[0046] Diese Ergebnisse, die mehrfach verifiziert wurden, zeigen eindeutig, daB mit dem erf indungsgemaBen Verfah- 
ren eine deutlich starkere Vernetzung der Kohlenwasserstoff-Matrix und damit eine VerschleiB- und Hartesteigerung 
35 moglich ist. 

Beispiel 4: 

[0047] Auch in diesem Beispiel erfolgte die Schichtabscheidung in einer Gleichstrom-Magnetron-Sputteranlage. 

40 wobei mit unbalancierten Magnetrons gearbeitet wurde. Im Gegensatz zu den vorhergehenden Beispielen erfolgte die 
eigentliche Schichtabscheidung bei geschlossenem Shutter. Die Targets waren dabei in Betrieb und unterstutzten die 
Plasmagenerierung in der Beschichtungskammer. Auf den mit der genannten Mittelfrequenzspannung angeregten 
Substraten wurden Me-C:H-Schichten abgeschieden, die nur sehr wenig Metall (ca. 1 %) enthielten. Obwohl dieser 
BeschicntungsprozeB noch nicht optimiert ist, lagen die VerschleiBwerte dieser Schichten bei 1 *10" 15 m 2 /N und waren 

45 damit nur urn den Faktor 2 schlechter als die der mit einem optimierten HochfrequenzprozeB abgeschiedenen reinen 
a-C:H-Schichten. Die Daten zu diesem sind in der letzten Zeile von Tabelle 1 zusammengefaBt. 
[0048] Die VerschieiBbestandigkeit bzw. der AbrasiwerschleiB wurde in alien Beispielen und Vergleichsbeispielen 
mittels eines modrfizierten Standard Calo~wear™-Testverfahren bestimmt. Das modifizierte Standard -Calo- wear- Ver- 
fahren ist z. B. beschrieben im Jahresbericht 1998 der Deutschen Fraunhofer-Gesellschaft. Institut Schicht- und Ober- 

so f lachentechnik, Seiten 53 und 54 sowie in der deutschen Patentanmeldung mit arrrtlichen Zeichen 198 41 276.2, auf die 
fur die vorliegende Erfindung ausdrucklich Bezug genommen wird. 

[0049] Fur den modif izierten Calo-Test wurde eine Sch I eif suspension mit Al 2 0 3 als Abrasivmittel mit einer KorngrOBe 
von 1 |im gewahlt. Der Test wurde mit Stahlkugeln (Durchmesser 3 cm) durchgefuhrt. Die Aufladekraft betrug 0.54 N, 
die Einschleifzeit/Anzahl Kugelumdrehungen betrug 180, der Einschletfweg war 16,96 m. die absolute Luftfeuchtigkeit 
55 betrug 6.8 bis 7 g H 2 Q pro kg trockene Luft. 
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Tabelle i 





U Bias 


Bias Art 


d 


Vw 


Harte 


Ti 


C 


O 


Ar 


N 




[V] 




[ M m] 


[*10- I5 *m3/Nm] 


[HRC] 


[at%] 


[at%] 


[at%] 


[at%] 


[at%] 


VB1 


100 


DC 


3.7 


4 


62 


18- 


80 


1J 


0.5 


0 


VB2 


300 


DC 


3.4 


5.5 


59.2 


17.5 


79 


1.5 


1.8 


0 


VB3 


600 


DC 


3,4 


5,4 


56 


20 


75 


1,6 


1.8 


0 


B1 


100 


MF 


2,9 


2,8 


63 


20,5 


76.4 


2,5 


0.6 


0 


B2 


200 


MF 


2,8 


2,2 


61 


20 


77,3 


1.8 


0,9 


0 


B3 


300 


MF 


2.5 


2.3 


60.5 


21,8 


75,3 


1.6 


1.3 


0 


B4 


600 


MF 


2.1 


1.0 


58 


1.0 


96.1 


1.5 


1.4 


0 


VB = Vergteichsbeispie) 
B = Beispiel 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Hartstoffschichten auf Basis von amorphen Kohlenwasserstoff mit einem Physical- 
Vapor- Deposition -Verfahren (PVD), 

25- dadurch gekennzeichnet, 

daB die Substratelektrode wahlweise mil einer unipolaren oder bipolaren gepulsten Gleichspannung oder einer 
harmonischen Wechselspannung betrieben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
30 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Substratelektrode mit harrnontscher Wechselspannung betrieben wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2. 
dadurch gekennzeichnet, 

35 daB die Frequenz in einem Bereich von 1 bis 1 .000 kHz liegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Frequenz in einem Bereich von 30 bis 300 kHz liegt. 

40 

5. Hartstoffschicht auf Basis von amorphen Kohlenwasserstoff (a-C:H), erhaltlich nach einem Verfahren gemaB 
einem der AnsprOche 1 bis 4. 

6. Hartstoffschicht nach Anspruch 5, 
45 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Hartstoffschicht zusatzlich mindestens ein metallisches Element aus gewahlt unter Elementen der IV. V 
und VI Nebengruppe des Period ensystems enthart. 

7. Hartstoffschicht nach Anspruch 6, 
so dadurch gekennzeichnet, 

daB das zusatzlich enthaltend mindestens eine metallische Element ausgewahlt ist unter Titan, Zirkon, Niob. Tan- 
tal. Chrom und Wolfram. 

8. Hartstoffschicht nach Anspruch 6 oder 7. 
55 dadurch gekennzeichnet, 

daB das Metall/Kohlenstoff (Me/C)-Verhaftnis in der Schicht in einem Bereich von 0,01 bis 0,3 liegt. 

9. Hartstoffschicht nach einem der Anspruche 6 bis 8. 
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dadurch gekennzeichnet, 

daB die Hartstoffschicht zusatzlich mindestens ein nichtmetallisches Element ausgewahlt unter Elementen der III, 
IV, V, VI und Vll Hauptgruppe des Periodensystems enthalt. 

0. Hartstoffschicht nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Nichtmetall/Kohlenstoff (X/C)-Verhaitnis in der Schicht in einem Bereich von 0,01 bis 0,3 liegt. 

1 . Hartstoffschicht nach einem der Anspruche 5 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die VerschleiBbestandigkeit der Schicht mindestens um einen Faktor 2 groBer ist als die VerschleiRbestandig- 
keit von Schichten, die mit einem reinen DC-ProzeB erhalten werden. 

2. Hartstoffschicht nach einem der Anspruche 5 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Hartstoffschicht eine Rauhheit (Ra) von < 3 nm aufweist. 

3. Schichtsystem, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Schichtsystem mindestens zwei Hartstoffschichten nach einem der Anspruche 5 bis 12 aufweist, wobei 
die mindestens zwei Schichten eine unterschiediiche Komponentenzusammensetzung und/oder Komponenten- 
konzentration aufweisen. 

4. Schichtsystem nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft das Schichtsystem mindestens eine a-C:H-Schicht und mindestens eine Me- C:H- Schicht aufweist. 

5. Schichtsystem nach einem der Anspruche 13 Oder 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die einzelnen Schichten eine Dicke in einem Bereich von 1 nm bis 1 |im aufweisen. 

6. Schichtsystem nach einem der Anspruche 13 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Gesamtdicke des Schichtsystems in einem Bereich von 10 nm bis 15 nm liegt. 



EP 0 971 048 A1 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der AnmHdung 

EP 99 11 1615 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kennzeichnung des Ookuments mit Angabe, soweit erlorderlich. 
dei maftgebtichen Teile 



WO 97 14555 A ( ADVANCED REFRACTORY TECH) 
24. April 1997 (1997-04-24) 

* Seite 10, Zeile 35 - Seite 11, Zeile 28; 
Beispiel 1 * 

DE 196 51 615 C (FRAUNHOFER GES FORSCHUNG 
;I8M (US)) 10. Juli 1997 (1997-07-10) 

* Spalte 5, Zeile 57 - Spalte 6, Zeile 32 
* 

HSU C -Y ET AL: "PROPERTIES OF 
DIAMOND-LIKE CARBON FILMS DEPOSITED BY ION 
PLATING WITH A PULSED SUBSTRATE BIAS" 
DIAMOND AND RELATED MATERIALS f 
Bd. 7, Nr. 6, 1. Juni 1998 (1998-06-01), 
Seiten 884-891 T XP000668092 
ISSN: 0925-9635 

* Absatz '0002! * 

BRAY D 0 ET AL: "NEW FAMILY OF TAILORABLE 
THIN-FILM COATINGS" 

ADVANCED MATERIALS & PROCESSES (INC. METAL 

PROGRESS), 

Bd. 146, Nr. 6, 

1. Dezember 1994 (1994-12-01), Seiten 
31-34, XP000473071 
ISSN: 0882-7958 

* das ganze Dokument * 

ZHAO Y RONG ET AL: "SCANNING TUNNELING 
MICROSCOPY OF DIAMOND-LIKE NANOCOMPOSITE 
FILMS" 

APPLIED PHYSICS LETTERS , 
Bd. 65, Nr. 11, 

12. September 1994 (1994-09-12), Seiten 
1379-1381, XP000470250 
ISSN: 0003-6951 

* das ganze Dokument * 

-/-- 



Be trim 
Anspruch 



1-11 

12-16 
1,3-5 

1,4 



13-16 



12 



Oer vorliegende Recherche nbericht wurde fur alle Parentansprxiche erstellt 



Rechercfienort 

DEN HAAG 



AbschliJkjatum dw Rechenrh* 

1. Oktober 1999 



KLASSIFIK ATION DER 
ANMELDUNG (tnt.Cl.S) 



C23C 16/30 
C23C 14/06 
C23C 16/26 
C23C28/04 



RECHERCH1ERTE 
SACHGEBIETE (lnt.Cl.6) 



C23C 



Ekhult, H 



KATEGORIE OER GFNANNTEN DOKUMENTE 

X : von besondersr Be<J«utung aUern betracntet 

Y : von besondenjr Bedeiiung in VerOindung mil einer 

anderen Verortonlttcnung darseiBen Kaiegorra 
A : tecnnologiscner Hiniergrund 
O : nicntscnnrtlKtie Oflenoarung 



T : oer Erfindung zugrunde liegondo Theorien Oder Grunasalze 
£ : an eras Paiontdokumenl. das |«toch erst am Oder 
nach com AnmeJdadatum vsroHontticrtt word«n isl 
D : in der Anrnetaung angefutirtes Dokument 
L : a us andewn Grunden angeluhrtes Dokument 

& : Mitglwd def gleichen PatenttamUie.uDereinstUTimenaes 
Dokument 



8 



EP 0 971 048 A1 



4 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummcr dcr Anmddunq 

EP 99 11 1615 



E1NSCHLAGIGE DOKUMENTE 



KategoriG 



DENG J ET AL: "DLC MULTILAYER COATINGS 
FOR WEAR PROTECTION" 
DIAMOND AND RELATED MATERIALS , 
Bd. 4, Nr. 7, 15. Mai 1995 (1995-05-15), 
Seiten 936-943, XP000511923 
ISSN: 0925-9635 
Absatz ; 0002! * 



Keonzeichnung des Dokuments mit Angabe. soweit erforderlich, 
der maugebiichen Teiie 



13-16 



Betriftt 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (lnt.CI.6> 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lnt.CI.6) 



Der vorliegende Recherche nbericnt wurde Kir alle PatentansprQche erstetU 





AbscNuOdatm dar Rtcrxxen* 


Prtt«f 


OEN HAAG 


1. Oktober 1999 


Ekhult, H 



KATEGORIE OER GENANNTEN DOKUMENTE 

: von Desonderar Bedautung allein batracht«l 
: von basondorer Bedautung in Varbirtdung mit etnar 
anderen Varbffentlichung darsalban Katogorie 
: lechnologischer Htntafgrund 
: nicniscnriftliche Oflanbarung 
: Zwischentiteralur 



T : d»f Ertlndurtg. zugrunde li*g«nd* Thaorwn odor Grundsalze 
E : altoros Patantdokumenl. das jedoch aret am Oder 
rtach dam Anmatdadatum v«rdff©ntticht worden tsl 
0 ; in d«r Anmeldung angetuhrtes Dokumant 
L : aus anderen Grunden angefCihrtes Dokurrtent 

4 : Mngiied der gjeichen Patanttamitie.ubareinstimmendas 
Dokurrwot 



9 



EP 0 971 048 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
LIBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 99 11 1615 



In diesem Anhang sind die Mttgtieder cier Paientfamilien der im obenqenannten europaischen Recherchenbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben fiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamrs am 
Oiese Angaben dienen nur zur Unternchtung und ertcHgen ohne Gewahr. 

01-10-1999 



lm Recherchenbericht 
angefuhnes Paientdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied(erj der 
Paten tfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



WO 9714555 A 
DE 19651615 C 



24-04-1997 
10-07-1997 



AU 7371496 A 
KEINE 



07-05-1997 



Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts. Nr. 12/82 



10 



=NSOOC!D- <EP_ 0971CM8A1_I_> 



